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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING STRONG BASE PHOSPHATES 

(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION DE PHOSPHATES DE BASES FORTES 

(57) Abstract: The inventive method for producing strong base phosphates consists in forming a pulp consisting of an aqueous phase 
which contains a water-soluble calcium phosphate and a solid impurity-containing phase, in separating said phases, transferring 
calcium ions to a liquid phase by a strong base ions associated with forming the aqueous solution of the pure phosphate(s) of said 
strong base and in precipitating a pure water- in soluble calcium phosphate. Said method also consists in mixing phosphoric ores and 
acid in such a way that a pasty triple superphosphate composition is obtained and in adding water thereto in order to produce said 
pulp. 



(57) Abrege : Precede de preparation de phosphates de bases fortes, comprenant une formation d'une pulpe constitute d'une phase 
aqueuse contenant du phosphate de calcium soluble dans l'eau , et d'une phase solide contenant des impure tes, une separation entre 
ces phases, un deplacement dans la phase liquide des ions calcium par des ions d'une base forte avec formation d'une solution aqueuse 
de phosphate(s) pur(s) de ladite base forte et precipitation d'un phosphate de calcium pur insoluble dans l'eau, procede dans lequel 
on melange minerai et acide phosphorique de facon a obtenir une composition pateuse de triple superphosphate a laquelle on ajoute 
de l'eau pour obtenir ladite pulpe. 
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" Procede de preparation de phosphates de bases fortes" 

La pr§sente invention est relative a la preparation de 
phosphates de bases fortes. 
5 On connaTt d'une mantere generate la preparation de 

phosphates de bases fortes par reaction d'acide phosphorique purifie 
avec celles-ci. 

Par bases fortes, on entend dans la pr6sente invention, une 
base capable d'augmenter le pH dans un milieu de 
10 dihydrog§nophosphate de calcium (MCP) en solution aqueuse, par 
exemple de I'oxyde, de I'hydroxyde ou des sels solubles dans I'eau de 
sodium, de potassium ou d'ammonium. 

On connaTt aussi un proc§d6 de preparation de phosphates 
de bases fortes, comprenant 
1 5 - une formation d'une pulpe constitute d'une phase aqueuse contenant 
du phosphate de calcium soluble dans I'eau sous forme dlons 
calcium et d'ions phosphate, et d'une phase solide contenant des 
impuretes, 

- une separation entre ladite phase liquide et ladite phase solide, 

20 - dans la phase liquide issue de ladite separation, un deplacement des 
ions calcium par des ions d'une base forte, avec formation d'une 
solution aqueuse de phosphate(s) de ladite base forte et precipitation 
d'un phosphate de calcium insoluble dans Teau, et 

- un isolement du phosphate de calcium pr6cipit6 & partir de la solution 
25 aqueuse de phosphate(s) de base forte 

(voir DE- A- 1667575). Ce proc6d6 n6cessite une attaque de minerai par 
de I'acide phosphorique concentre en exc&s dans des conditions de 
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cristaliisation du dihydrog§nophosphate de calcium (MCP) et de 
dissolution des impuret6s dans la phase liquide, puis une redissolution 
des cristaux de MCP, ce qui en fait un precede complexe et couteux. 

Par ailleurs, on connaTt des procedes de production d'acide 
5 phosphorique pur par attaque du minerai a I'acide phosphorique (voir par 
exemple FR-A-2343696, US-A-3.323.864, FR-A-1 082404, et EP-A- 
0087323). Ces procedes font intervenir, apres cette attaque et une 
eventuelle separation solide/liquide, une precipitation d'un sel de calcium 
par I'intermediaire d'un acide, de fagon a obtenir de I'acide phosphorique 
10 de bonne qualite. Dans certains de ces procedes, le sel de calcium 
precipit6 contient encore les impuretes d'origine du minerai, dans 
d'autres on fait usage d'acide chlorhydrique, fluorhydrique ou 
fluosilicique, qui sont des acides couteux, dont la manipulation est 
dangereuse. 

15 On connaTt encore un precede de production d'acide 

phosphorique par attaque de minerai a I'acide phosphorique (v. WOA- 
02/12120). Dans ce precede la solution de phosphate de calcium issue 
de la separation solide/liquide de la pulpe resultant de I'attaque 
phosphorique est soumise a un traitement a I'acide chlorhydrique de 

20 maniere a isoler, d'une part, une solution aqueuse de chlorure de calcium 
et, d'autre part, de Tacide phosphorique pur. 

La presente invention a pour but de fabriquer des 
phosphates de bases fortes de qualite superieure d'une maniere simple, 
efficace et peu couteuse. 

25 Pour r6soudre ces probldmes, on a pr§vu suivant invention 

un proc6d6 tel qu'indiqu§ ci-dessus, dans lequel l'6tape de formation de 
ladite pulpe comprend 

- un melange de minerai de phosphate et d'acide phosphorique 
d'attaque, de fa$on k obtenir une composition pateuse de triple super- 

30 phosphate (TSP), et 

- une addition d'eau & la composition de TSP obtenue. 
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On part done dans ce proced6 de produits phosphates a 
peu de valeur ajoutee. Parmi les produits phosphates a faible valeur 
ajout6e on peut citer en effet le minerai de phosphate et les produits 
resultant d'une simple attaque de ce minerai par un acide phosphorique 
5 par exemple brut, comme la composition pateuse precitee ou le produit 
de s6chage de celle-ci qui est utilise en particulier comme engrais. Tous 
ces produits contiennent generalement encore les impuretes presentes 
non seulement dans le minerai, mais aussi dans I'acide d'attaque brut, ce 
qui explique leur usage limits a celui d'engrais. Etant donne le traitement 

10 simple auquel les matieres premieres ont ete soumises pour les obtenir, 
ces produits sont aussi d'un cout relativement faible. 

Pour obtenir la pulpe susdite, on peut done proceder a une 
attaque usuelle du minerai de phosphate par de I'acide phosphorique. On 
connaTt par exemple un tel proced6 d'attaque phosphorique pour 

15 produire des engrais a base de phosphate. On laisse le produit de 
I'attaque murir, et puis simplement secher. Apres granulation 6ventuelle il 
est utilise sous forme d'un phosphate de calcium non 6pure, e'est-a-dire 
non d6barrass6 des impuretes du minerai et de I'acide phosphorique brut 
utilise pour I'attaque. Cet engrais, qui est principalement constitu6 de 

20 triple super-phosphate de calcium (TSP), s'appelle aussi engrais simple. 

Un tel proc6d6 de fabrication de TSP est par exemple decrit 
dans Wesenberg, Manufacturing Concentrated Superphosphate, in 
Manual of Fertilizer Processing, Marcel Drekker Inc., p. 488-514, 1987. 

La pulpe suivant ('invention est alors obtenue par dissolution 

25 dans Teau de la composition p&teuse pr6cit6e directement apr^s la 
formation de celle-ci. On peut aussi utiliser du TSP s6ch6, 
§ventuellement granule, et le dissoudre dans de Peau pour obtenir une 
pulpe adequate. 

Dans T6tape de formation du proc6de suivant invention, la 

30 pulpe presente avantageusement un pH de 1,2 a 3,2, de preference de 2 
a 3, en particulier de 2,5, et le rapport molaire Ca/P est maintenu 
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avantageusement a une valeur de I'ordre de 0,4 a 0,6, de preference de 
0,45. A ce pH eleve, et de preference a temperature et pression 
ambiantes, les impuretes formees en particulier de Fe, Si, U, Cd, As, F, 
etc. ne sont que peu dissoutes, tandis que Hon Ca ++ , dont la teneur est 
5 relativement importante dans la pulpe (jusqu'a 16% en poids), se 
pr6sente en solution. Le phosphate de calcium forme se trouve en effet 
sous une forme soluble dans I'eau, en particulier de 
dihydrogenophosphate de calcium (MCP). 

L'etape de separation solide/liquide peut s'effectuer par tout 

10 moyen approprie connu, par exemple par filtration, decantation ou encore 
comme decrit dans la WO-A-02/1 21 20. Le deplacement pr6cite peut ainsi 
etre effectu6 dans une phase liquide tr£s propre, d6pourvue de maniere 
maximale d'impurefes. 

Pendant l'etape de deplacement par une base forte, on 

15 observe evidemment une montee rapide du pH. II resulte de cette 
introduction d'une base forte dans la solution de dihydrogenophosphate 
de calcium (MCP), d'une part, un deplacement des ions Ca 4 ** par des 
ions de la base forte utilisee et formation ainsi du phosphate de la base 
forte qui est tres pur et soluble dans I'eau, et, d'autre part, une 

20 precipitation simultanee de monohydrogenophosphate de calcium (DCP) 
pur. 

La quantite de base forte ajoutee pour le deplacement est 
determinee par le produit que Ton souhaite obtenir. Par exemple on peut 
avantageusement pr6voir d'ajouter dans la phase liquide issue de ladite 

25 separation Na 2 C0 3 et/ou NaOH de fagon & obtenir un rapport molaire 
Na/P qui soit approximativement de Tordre de 1 & 3, de preference de 
1,67 pour Tobtention de STPP. On obtient ainsi, dans ce cas, dans la 
solution aqueuse isolee, apres la precipitation du DCP, un rapport 
molaire entre monohydrogenophosphate et dihydrogenophosphate de 

30 sodium de Tordre de 2/1 . 
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L'isolement des deux phases formees se fait d'une mani&re 
quelconque, connue en soi, par exemple par decantation, filtration, ou un 
processus analogue. 

Les solutions aqueuses de bases fortes peuvent alors etre 
5 traitees de maniere connue pour former des poudres, comprimes, ou 
solutions concentrees de monophosphates, diphosphates ou 
polyphosphates de sodium, de potassium ou encore d'ammonium, et en 
particulier du tripolyphosphate de sodium (STPP). Ces phosphates sont 
de qualite technique et peuvent etre utilises entre autres dans le domaine 
10 des detergents, du traitement des surfaces metalliques et de la 
formulation d'engrais liquide, par exemple. 

Le DCP pur obtenu est un produit que Ton peut valoriser par 
exemple dans Palimentation animale. 

D'autres modes de realisation avantageux du precede 
15 suivant I'invention sont indiqu6s dans les revendications annexees. 

L'invention va a present etre decrite de maniere plus 
d6taillee a Paide d'exemples de realisation non limitatifs. 

Exemple 1 

On peut pr6voir un mode de realisation de Pinvention dans 
20 une installation telle qu'illustr6e sur la figure unique annex6e. 

Un minerai de phosphate (1 00 g) est alimente en 1 dans un 
r6acteur 2 dans lequel, on introduit en 4 un liquide d'attaque contenant 
des ions phosphates, tel que du H 3 P0 4 brut (190 g) (appeie aussi 
WPPA). 

25 Le minerai de phosphate est de preference broy6 et il 

presente avantageusement une teneur en P 2 O s de Pordre de 28-30 % en 
poids, tandis que Tacide phosphorique brut presente une teneur en P 2 0 5 
de Pordre de 30-40 % en poids. 

Les conditions de digestion sont 6tablies de mani&re a 

30 6viter toute precipitation de phosphate de calcium. 



WO 2005/066071 



PCT/EP2004/053695 



-6- 

La digestion s'effectue avantageusement a la temperature 
et & la pression ambiantes. On peut 6videmment pr6voir une temperature 
plus 6levee, allant jusqu'& 80^ par exemple. 

Apres formation d'une composition pateuse presentant une 
5 teneur en P 2 0 5 de 30-35 % en poids, on introduit progressivement dans 
le feacteur 2, en 3, de I'eau (190 g). 

Un conduit 5 permet d'evacuer du gaz C0 2 (5 g) par le 
so m met du reacteur. 

Apres digestion dans le premier reacteur 2, la pulpe formee 
10 est transferee par le conduit 6 dans un dispositif de decantation-filtration 
7 dans lequel a lieu une separation entre une phase liquide (380 g) 
evacuee par le conduit 8 et une phase solide qui est, dans le dispositif de 
lavage 9, soumise a un lavage par de I'eau (190 g) introduite en 10. 

Dans le dispositif de decantation-filtration 7 le pH est en 
15 particulier de 2-3. A ce pH 6leve, la plupart des nfetaux formant les 
impurefes precipitent a I'exception du calcium qui reste en solution 
aqueuse sous la forme de dihydrogenophosphate de calcium (MCP). 
L'eau de lavage (190 g) du gateau de filtration est evacuee du dispositif 
de lavage 9 par le conduit 1 1 et elle peut 6ventuellement etre recycle 
20 dans I'eau alimentee en 3 dans le r6acteur 2. Les impuretes (100 g) sont 
evacuees en 12 sous la forme d'un concentre solide. 

La solution de MCP (380 g) est transferee par le conduit 8 a 
un dispositif de precipitation 13, dans lequel on introduit, en 14, une base 
forte (47 g), par exemple du carbonate de sodium Na 2 C0 3 . 
25 L'aug mentation brusque du pH, & une valeur de 4,5 k 7, de 

preference de 5 k 6,5, avantageusement de 6, a pour effet une 
precipitation de monohydrog6nophosphate de calcium insoluble (DCP) 
dans I'eau, un degagement de C0 2 (19 g) en 15, et un deplacement des 
ions Ca ++ par des ions Na + dans la solution aqueuse. La suspension 
30 obtenue est dirig^e par le conduit 16 a un dispositif de filtration 17. Un 
gateau de filtration forme de DCP (150 g) est 6vacue en 18 et le filtrat 
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obtenu en 19 (258 g) contient en solution des phosphates de Na purs par 
exemple dans un rapport molaire Na 2 HP04/NaH 2 P04 de 2/1. Cette 
solution presente un rapport molaire Na/P de 5/3 (Na/P = 1 ,67). 

Au lieu d'utiliser une pulpe resultant d'une attaque 
5 phosphorique de minerai de phosphate, on peut aussi prevoir de diluer 
dans de I'eau un engrais simple (TSP) disponible dans le commerce. A 
cet effet on introduit cet engrais en 20 dans une cuve 21 dans laquelle de 
I'eau est admise en 22. Les conditions sont respectees pour que le TSP 
se dissolve tandis que les impuret6s qu'il contient habituellement restent 

10 sous forme de particules solides en suspension. Cette suspension peut 
alors etre alimentee au dispositif de decantation-filtration 7 et subir le 
meme traitement que celui decrit ci-dessus. 

II doit etre entendu que la pr6sente invention n'est en 
aucune fagon limitee aux modes de realisation decrits ci-dessus et qu'elle 

1 5 peut etre modifiee dans le cadre des revendications annexees. 
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REVENDICATIQNS 
1 . Procede de preparation de phosphates de bases fortes, 

comprenant 

- une formation d'une pulpe constitute d'une phase aqueuse contenant 
5 du phosphate de calcium soluble dans I'eau sous forme d'ions 

calcium et d'ions phosphate, et d'une phase solide contenant des 
impuretes, 

- une separation entre ladite phase liquide et ladite phase solide, 

- dans la phase liquide issue de ladite separation, un deplacement des 
10 ions calcium par des ions d'une base forte, avec formation d'une 

solution aqueuse de phosphate(s) de ladite base forte et precipitation 
d'un phosphate de calcium insoluble dans I'eau, et 

- un isolement du phosphate de calcium pr6cipite a partir de la solution 
aqueuse de phosphate(s) de base forte, 

1 5 caracterise en ce que T6tape de formation de ladite pulpe comprend 

- un melange de minerai de phosphate et d'acide phosphorique 
d'attaque, de fagon a obtenir une composition pateuse de triple super- 
phosphate (TSP), et 

- une addition d'eau a la composition de TSP obtenue. 

20 2. Proc6de suivant la revendication 1, caracterise en ce 

que ladite 6tape de formation comprend un sechage de la composition de 
TSP et eventuellement son stockage, entre I'etape susdite de melange et 
celle d'addition d'eau. 

3. Procede suivant Tune ou I'autre des revendications 1 et 
25 2, caracterise en ce que I'acide phosphorique d'attaque presente une 

teneur en P 2 0 5 comprise entre 30 % et 50 % en poids, de preference 
entre 35 et 40 % en poids. 

4. Proced6 suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
3, caracterise en ce que la pulpe de l'6tape de formation presente un pH 

30 de 1 ,2 a 3,2, de preference de 2 & 3, avantageusement de 2,5. 
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5. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
4, caracterise en ce que, dans ladite pulpe, le rapport molaire Ca/Pest de 
Tordre de 0,4 a 0,6, de preference de 0,45. 

6. Proc6de suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
5 5, caracterise en ce qu'il a lieu a temperature et a pression ambiantes. 

7. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
6, caracterise en ce que lesdits ions de base forte sont des ions sodium, 
potassium et/ou ammonium. 

8. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
10 7, caracterise en ce que le phosphate soluble dans Teau est sous la 

forme de dihydrogenophosphate de calcium (MCP) et en ce que le 
phosphate de calcium insoluble dans Teau est sous la forme de 
monohydrogenophosphate de calcium (DCP). 

9. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
15 8, caracterise en ce que, lors du deplacement dans la phase liquide issue 

de ladite separation, celle-ci presente un pH de 4,5 a 7, de preference de 

5 a 6,5, avantageusement de 6. 

10. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 9, caracterise en ce que, pour obtenir ledit deplacement, on ajoute 

20 dans la phase liquide issue de ladite separation Na 2 C0 3 et/ou NaOH en 
une quantity telle que le rapport molaire Na/P est de Tordre de 1 a 3, de 
preference de Tordre de 1,67. 

11. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce 
que la solution aqueuse de base forte presente un rapport molaire entre 

25 monohydrogenophosphate de sodium et dihydrogenophosphate de 
sodium de Tordre de 2/1 . 

12. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 

6 1 1 , caracterise en ce que Tacide phosphorique d'attaque est de Tacide 
phosphorique appeie WPPA. 
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